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図 1．[(CO2)(CS2)]−の安定構造．図中の数字は結合距離と
角度(斜体)を表す．括弧内は Mullikenの charge population． 
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【計算】  GAUSSIAN98 を用いて MP2/6-31+G*レベルで構造最適化を行い，振動解析により安
定構造であることを確認した．エネルギーの算出には CCSD(T)/6-31+G*//MP2/6-31+G*を採用















ネルギー(VDE)の計算値は，それぞれ 1.16，2.93，3.82 eVであり，構造 1(2A1)，2(2A1)，3(2B2)
は自動電子脱離に対しても安定であると予想される．以上の結果は，炭素‐炭素結合を持つ
ヘテロ二量体負イオン[O2C̶CS2]−の存在と生成の可能性を支持するものである． 








基底状態の CO2および CS2の LUMO と相
関 し て い る ． そ こ で ， CS2−(2A1) + 
CO2( X
~ 1A1) →  1(2A1) → 2(2A1)の反応プ
ロファイルを計算した．図 2に計算結果を










図 2.  CS2−(2A1) + CO2( X






図 3. 価電子軌道の相関図． 
あり，かつ，2(2A1)に相当するポテンシャル極小はきわめて浅いことがわかった．図 2の反応
プロファイルから，最もエネルギーの低い反応系 CS2−(2A1) + CO2( X
~ 1A1)から最小エネルギー





(iii) 価電子軌道の相関：構造 3(2B2)は，前述の構造 1(2A1)，2(2A1)とは異なり，CS2−(2A1) + 
CO2( X
~ 1A1)と直接に相関しない．そこで，どのような生成経路が可能であるかを調べるため
に，反応系と生成系の価電子軌道の相関を考察した．図 3 に構造 3(2B2)について軌道の相関
を示す．図3の中央は3(2B2)構造をもつ[CO2̶CS2]‐の分子軌道，左右両端はそれぞれ[CO2･CS2]−
内での核配置を保持したCO2とCS2の分子軌道をHF/6-31Gで計算したものである．構造3(2B2) 
は･･･(10b2)2(14a1)2(3a2)2(11b2)1の電子配置をもち，SOMO となる 11b2軌道は CS2の HOMOで
ある 7b2軌道と強く相関している．一方，3(2B2) の 10b2, 3a2軌道はほぼ CO2の 4b2, 1a2軌道で
構成された軌道である．唯一，14a1軌道のみが CO2，CS2両者の軌道と相関しており，それぞ
れの LUMOの結合性の重ね合わせとなっている．これらの軌道相関図から，構造 3(2B2)が形
成されるためには，①CS2の 7b2軌道が半占軌道となっている，②CO2の 6a1軌道ないしは CS2
の 9a1軌道に合計 2個の電子があることが必要となる．これらの条件を満たす生成過程として，
次のようなイオン‐分子反応が考えられる． 
 CS2−*(2B2)  + CO2( X
~ 1A1) → [CO2̶CS2]−(2B2) (1) 
 CS2*( a~ 3B2) + CO2−(2A1)  → [CO2̶CS2]−(2B2) (2) 
 CS2*( A
~ 1B2) + CO2−(2A1)  → [CO2̶CS2]−(2B2) (3) 
これらの過程は何れも励起状態のイオン種あるいは励起状態の中性種を含む反応である．  
(iv) 実験との比較：上述の ab initio計算と並行して，パルス放電ノズル・飛行時間型質量分
析計・磁気ボトル型電子分光計を組み合わせた装置を用いて[O2C̶CS2]−の生成を試みた．Ar
ガス中に CO2，CS2をそれぞれ 5 %，0.3 %混合した気体試料を調整し，パルス放電ノズルか
ら噴出させて[(CO2)n(CS2)m]−を生成した．次い









でも，過程(1) – (3)は起こらなかった． 
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